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USE OF SLURRY SAMPLING IN THE DETERMINATION OF Cu AND Zn IN ANTARCTIC
LIMPETS AND Ni IN RIVER SEDIMENT BY FLAME ATOMIC ABSORPTION SPECTROMETRY.

In order to demonstrate the feasibility of slurry sampling for environmental studies, different
methodologies were developed for Cu and Zn in antarctic limpets and Ni in river sediment with FAAS
detection. Studies focusing particle size, acid concentration, slurry stability, selectivity, among others
were carried out in order to define the better conditions for slurry analysis. A study related to the
depth profile for Ni in the Atibaia River sediment was made after optimization conditions for this
element. For accuracy check, certified reference material was used as well as decomposition with
microwave oven.

Keywords: antarctic limpets; river sediment; flame atomic absorption spectrometry; slurry.

INTRODUCAO cada por Willi$’, que determinou véarios metais (ex. Co, Ni,
Cu, Zn, Mn e Pb) em amostras geologicas.

A maioria das analises realizadas em materiais solidos atra- O objetivo deste trabalho foi a utilizagdo da técnica de
vés da espectrometria de absorg¢éo atdmica com chama (FAASkpectrometria de absorcéo atdmica com chama aliada & amos-
requer a dissolugdo total das amostras, podendo-se aumentatragem de suspensdo para o desenvolvimento de metodologias
tempo de analise e o risco de contaminagdes. Por estas razbaplicadas a determinagdo de metais em diferentes matrizes
ha um crescente interesse em implementar processos analiticambientais (sedimento e lapa antéartica).
gue tenham como objetivo a simplificagdo das anédlises, princi-
palmente no que diz respeito a diminuicdo de custos, reducagATERIAIS E METODOS
da participagdo humana e minimizagdo das etapas de preparo
das amostras. Desta maneira, com 0 intuito de se obter tajgstrumental
caracteristicas, a introdugdo de amostra na forma de suspenséo
€ uma alternativa que vem sendo utilizada para determinar di- Para a determinacéo de Cu e Zn nas suspensfes e nas amos-
versos elementos em diferentes matrifed\lgumas revisdes, tras mineralizadas de lapa e para a determinagdo de niquel nas
sobre este tema, tém sido reportadas na literatura suspensoes foi utilizado um espectrémetro de absorgéo atémica

A amostragem de suspensdes foi proposta por Bredy'®™"  com chama AAnalyst 300 Perkin-Elmer (Norwalk, EUA), equi-
em 1974 combinando as vantagens da amostragem solidagado com lampada de deutério para a correcdo de fundo. Lam-
liquida'?. Suas principais caracteristicas incluem a simplificac@opadas de catodo oco (Perkin-Elmer, Darmstadt, Alemanha) de
do pré-tratamento da amostra, bem como evita/minimiza a concu, zZn e Ni foram usadas como fonte de radiacdo. As condi-
taminagdo, diminuindo consideravelmente a perda de analitogses experimentais utilizadas na determinacdo de Cu e Zn, nas
volateis, além de diminuir custos e o uso de reagentes freque@amostras de lapa foram aquelas recomendadas pelo fabricante e
temente perigosos. Este procedimento também permite que Sga determinacédo de niquel, as vazdes de anHy Dram
jam usados padrdes aquosos para a construcdo da curva analiimizadas utilizando-se 8,8 e 1,8 L/min, respectivamente.
tica'® e/ou métodos de adicdo de anafitd. Para a determinagdo de Ni nas amostras mineralizadas de

O tamanho de particula e a falta de homogeneidade da amosedimento de rio, foi utilizado um espectrémetro de emisséo
tra séo fatores que podem afetar a preciséo e a exatiddo dgsica em plasma com acoplamento induzido 3000 DV (Perkin-
analises, quando a amostragem de suspensdo € utilizada. Ehmer, Norwalk, EUA), nas condi¢cBes de operacéo recomenda-
tamanho de particula € um fator critico no preparo das suspensdgss pelo fabricante.

e, portanto, os erros de quantificacdo podem ser minimizados Para a mineralizagdo das amostras de lapa e de sedimento
quando se trabalha com pequenos tamanhos de parficéila de rio, foi utilizado um forno de microondas QCI, modelo QW

A amostragem de suspensdo associada a técnica de espectro3000 (Mississauga, Canad4), com poténcia nominal de 1200
metria de absorcdo atbmica com chama foi primeiramente apIiW, equipado com um sensor de pressao e temperatura, e um
magnetron operando na frequéncia de 2450+13 MHz.

Um banho de ultra-som Cole Parmer, modelo 8890 (Vernon
Hills, Illinois, EUA), foi usado para a homogeneizacdo das
suspensdes de lapa e de sedimento de rio antes da introducdo
*e-mail: zezzi@igm.unicamp.br das mesmas no sistema de nebulizacdo do FAAS.
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Solugdes e reagentes A coleta nos trés rios foi realizada com um amostrador de
testemunho e, imediatamente apds coletados os sedimentos,

Todas as solucBes foram preparadas com reagentes de grastes foram colocados em bolsas plasticas e acondicionados a

analitico (Merck, Darmstadt, Alemanha) e agua desionisada dg°C até a sua chegada no laboratério. No caso do Rio Atibaia,

alta pureza (resistividade 18 Mcm™) purificada através do no momento da coleta, a amostra foi repartida em sete partes

sistema Milli — Q (Millipore, Bedford, EUA). SolugBes esto- jguais (5 cm), de acordo com a profundidade e cada uma delas

que de 1000 mg/L de Cu, Ni e Zn foram preparadas a partifecebeu o0 mesmo tratamento descrito acima, até o recebimento

de suas formas metélicas (99,99% e 99,7% de pureza) e @® |laboratorio.

sua forma salina Zn(Ng, respectivamente. Uma vez no laboratério, o sedimento, ainda molhado, foi
As solucdes de referéncia, para obtencdo da curva analiticgeparado dos galhos, folhas e pedras em peneira de nylon de

foram preparadas diariamente através de diluicdo serial das sgnalha grossa (2 mm). Em seguida, foi colocado para secar em

lugdes estoque em HNQ,0 mol/L (v/v) para a determinacdo estufa a 50°C até massa constante. O sedimento, ja& seco, foi

de Cu e Zn em amostras de lapa, e em HCI 2,0 mol/L (v/v) #riturado e peneirado em tamizes de 38, 53, 63 @ri5De-

NH4CI 2% (m/v) para a determinacdo de Ni em amostras deois de empregar este procedimento, os sedimentos dos dife-

sedimento de rio. O efeito dos concomitantes foi investigadgentes rios foram estocados em frascos plasticos.

para as amostras de sedimento de rio, a partir de solucfes

estoque contendo 1000 mg/L de:°Cm partir de KCr,Oy, Material Certificado de Referéncia

Cuw* e M a partir de suas formas metalicas (99,99% e para avaliar o0 método proposto, um material certificado de

99,0%, respectivamente), #la partir de AI(NQ)s, C&" a  referéncia (NIST — National Institute of Standards and

partir de Ca(N@),, Mg** a partir de Mg(N@),, K* a partir de  Technology SRM 1646a — Estuarine Sediment) foi utilizado

KNOj3, PIF* a partir de Pb(N@),, Zn** a partir de Zn(N@, e  para as amostras em suspensao, na fase liquida e mineralizadas

Fe** a partir de Fe(Ng)s. Todas as solucdes foram preparadasem forno de microondas.

em HCI 2,0 mol/L (v/v) + NHCI 2% (m/v), e suas concentra-

¢Oes ajustadas para o teste de seletividade (Tabela 1). Procedimento experimental

Tabela 1. Faixa de concentracdo empregada (mg/L) dospreparo das suspensées de lapa (Nacella concinna)
concomitantes para as amostras de sedimento de rio. Para a determinacdo de Cu e Zn foram preparadas suspen-
sdes pesando-se 250 mg de lapa, que foram transferidas para
um béquer de 50 mL. Apds a adicdo de 15 mL de kNO

Espécie  Faixa de conc. Espécie  Faixa de conc.

+ +
Cr52+ 0,40 - 1,50 '\lﬂ% 40,0 - 130 mol/L (v/v) as amostras foram sonicadas em banho de ultra-
Mn2+ 2,00 - 8,00 o 0,10 - 0,50 som durante 15 min. Em seguida as suspensdes foram trans-
i?3+ 0238 - 50%0 E%* 02(1)8 - ;)04(1)0 feridas para baldes volumétricos de 25,00 mL, o volume aferi-
. - B do com HNQ 1,0 mol/L (v/v) e, apos, Cu e Zn foram deter-
ca 200 — 700 [ 85,0 - 290 minados por FAAS.
Amostras Decomposicdo das lapas em forno de microondas

Uma massa de 500 mg de amostra seca foi pesada e
Coleta e preparo das amostras de lapa antartica (Nacellatransferida para frasco de PTFE, com capacidade para 100 mL.
concinna) Adicionaram-se ao frasco 10 mL de HjNEbncentrado e apli-

As lapas foram coletadas manualmente nas imediagdes dgbu-se um programa de aquecimento a 100% da poténcia do
Potter Cove, nas llhas King Georg, e South Shetland, Antartiforno e temperatura de 170°C com um tempo de rampa de 10
ca, no verdo austral e na época de maré baixa. Os moluscefin e um tempo de patamar de 15 min. Depois de realizada a
recolhidos, foram transferidos para frascos de polietileno, predecomposicéo, as amostras foram evaporadas em chapa cerami-
viamente limpos, e imediatamente congelados a - 20° C até @a até quase secura. Neste ponto, a amostra foi retomada em
chegada do material na base Argentina. Nestas condicdes ¢eNO; 2% (v/v), completando-se o volume para 25,00 e 50,00
temperatura, as amostras foram levadas ate o Instituto AntartimL, em baldo volumétrico, para Cu e Zn, respectivamente.
co Argentino (Buenos Aires) onde foram descongeladas, sepa-
radas de suas conchas e s6 o molusco foi seco em estufa gfeparo das suspensdes de sedimento
massa constante. Depois da secagem, o material foi triturado e Para a determinacéo de niquel, as suspensdes foram prepara-
acondicionado em frascos limpos para posterior determinacdgas pesando-se 600 mg de amostra + 0,5 g dgCNH as

dos metais. massas transferidas para um béquer de 50 mL e adicionando-se
) ) 20,00 mL de HCI 2,0 mol/L (v/v), sendo que a amostras foram
Coleta e preparo das amostras de sedimento de rio sonicadas em banho de ultra-som durante 15 min. Apds esse

A coleta foi feita em trés diferentes rios: Atibaia, Branco e procedimento, a amostra foi transferida para balées volumétricos
Tieté. No Rio Atibaia a coleta foi feita em fevereiro de 1998, node 25,00 mL e o volume aferido com HCI 2,0 mol/L (v/v).
ponto AT 2065, que € um ponto de coleta de agua da Compa-
nhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB). Estereparo da fase liquida
ponto de coleta encontra-se sob a ponte do Rio Atibaia situado A fase liquida foi obtida pelo mesmo procedimento utilizado
na divisa dos municipios de Campinas-Valinhos, no Estado dfo item anterior, filtrando-se a suspensao em filtro Wattman de
Sdo Paulo, segundo referéncias de latitude S 22°44'43" e longfiltragdo rapida, e s6 a fase liquida foi aspirada no FAAS.
tude W 47°09”, cedidas pela CETESB.

O Rio Branco, verdadeiramente denominado Lagoa Margi-Decomposicdo das amostras de sedimento em forno de micro-
nal Inundavel, esta localizado no Amazonas, e a coleta realiondas
zou-se em janeiro de 1999 (época de seca) e o ponto coletado O procedimento utilizado para a realizagéo da decomposig&o
situa-se exatamente na latitude S 01°14" e longitude W 61°50'das amostras foi feito pesando-se 750 mg de sedimento seco

No Rio Tieté, localizado no estado de S&o Paulo, a coletpara a determinagéo de Ni. A massa foi transferida para fras-
realizou-se na Represa de Barra Bonita, em fevereiro de 19980s de PTFE, com capacidade para 100 mL. Adicionaram-se as
e 0 ponto de coleta situa-se na latitude S 22° 29’ e longitudemostras, 15 mL da mistura digestora constituida de agua régia
W 48° 34'. e HF (10:5 v/v), cujo programa do forno utilizado para a
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mineralizacdo das amostras estd descrito na Tabela 2. Depois O uso de agentes tixotropicos, tais como, Triton X400
de realizada a decomposicédo, as amostras foram evaporadas discalex?, Glicerol'® entre outros, é recomendado para estabi-
chapa ceramica, com cerca de 2 g d8®k, para eliminagdo lizar e homogeneizar a suspenséo. Neste trabalho a presenca de
do HF, até quase secura. Neste ponto, a amostra foi retomadaiton X-100 ndo melhorou o sinal analitico em nenhuma das
em HNG; 2% (v/v), onde completou-se o volume para 25,00amostras. Portanto, utilizando somente agitacao ultra-sénica por
mL em baldo volumétrico, para posterior determinagcdo porl5 minutos, e agitando-se manualmente a suspenséo, imediata-
espectrometria de emissdo 6tica em plasma com acoplamentoente antes da sua introducdo no sistema de nebulizagdo do
induzido (ICP OES). FAAS, foi o suficiente para estabilizar a suspensdo no mo-
mento da quantificagdo de Ni nos sedimentos dos rios, e da
Tabela 2. Programa do forno de microondas utilizado na de-quantificagdo de Cu e Zn nas amostras de lapa.
composicao das amostras de sedimento de rig, ET190°C e Deve-se destacar que o uso da agitagdo ultra-sbnica e de
Pim = 350 psi) pequenos tamanhos de particulas foi de grande valia neste tra-
balho, j& que a densidade do material de lapa éale

Etapa Poténcia (W) Tempo (min) 0,30 g/cni e entre 1,8 a 2,6 g/chpara o sedimentf Desta
1 200 3 forma, enquanto que a amostra de lapa permanecia estavel por
2 400 5 mais tempo devido a sua baixa densidade, as amostras de sedi-
3 600 S mento decantavam mais rapidamerta. (0,007 cm/s). Assim
4 700 20 sendo, ao escolhermos um tamanho de particula geng3ara
> 80 2 o sedimento e de 6@m para a amostra de lapa, estavamos
assumindo um compromisso entre o tempo de decantacdo do
material, tempo de leitura do equipamento e da recuperagéo do
RESULTADOS E DISCUSSAO metal nestes materiais.
Estabilidade da Suspenséo Efeito da concentracédo dos &cidos usados no preparo

das suspensdes

Considerando que um maior numero de particulas reduz er-
ros de amostragelf) é prudente obter pequenos tamanhos de Neste trabalho, as amostras de sedimento de rio para a de-
particula, uma vez que isso resultard em um maior ndmerterminacdo de niquel foram suspensas em &cido cloridrico e,
destagjue poderdo chegar até a chama. De acordo com algurpgara as amostras de lapa, foi usado &cido nitrico, jA que na
autores, com o uso de particulas menores quen2bbtém-se literatura, é regortado o uso de solugdes acidas no preparo das
melhores resultadd% Neste trabalho, tamanhos de particula desuspens6ég?2 Os 4cidos nitrico e cloridrico foram escolhi-
75, 63, 53 e 38um foram estudados para as amostras dedos como meio de suspensdo, considerando a minimizagdo de
sedimento de rio, utilizando-se aquele proveniente do Ridnterferéncias provocada por esses acidos, quando utilizados
Atibaia. Quando empregaram-se tamanhos de particula maioresm espectrometria de absorcdo atémica com chama. As suspen-
que 53um, foi observado um decréscimo significativo da con- s6es foram preparadas na auséncia e na presenca deddNO
centragdo do analito quando comparado com tamanhos de pa#Cl, até uma concentracdo méaxima de 6,0 mol/L.
ticulas menores que 5@m. Os melhores resultados para a Para as amostras de sedimento de rio, a melhor recuperacéo
determinacéo de niquel foram observados quando diametros abtida para o niquel (51%), foi quando se utilizou HNEDO
particula iguais ou menores que fg foram empregados, mol/L (v/v) + NH,Cl 2% (m/v). Como os resultados da recu-
independente das concentracdes de acido usadas (Figura 1).peracdo se apresentaram insatisfatérios, & possivel que este ele-
mento estivesse formando Ni(N)@, utilizado, em alguns ca-
sos, como modificador quimico em ETAZRSY Neste caso,

6~ . L. L. .
i foi necessaria a escolha de um outro acido como um meio
L
L

-

5 lil —e—HCI 2M metal. Realizou-se um novo estudo da acidez utilizando-se,

\ —4A—HCI 4M agora, HCIl nas mesmas concentra¢des j4 anteriormente empre-
i —v—HCI 6M gadas. Com este novo estudo, constatou-se que as melhores
] \

—a—H.0 alternativo para o preparo da suspensdo na determinacdo deste

respostas foram obtidas para o niquel (Figura 1) quando HCI
2,0 mol/L (v/v) foi usado como meio para a suspensao.

Um outro experimento foi realizado somente na fase liquida
da suspensdo, para as amostras de sedimento de rio, através de
uma filtracdo, com o objetivo de facilitar a introducdo da amos-
tra no espectrdmetro e comprovar a necessidade de particulas
sélidas no momento da atomizagdo. Desta forma, quando so-
mente a fase liquida foi analisada, observou-se uma severa dimi-

nuicdo na recuperacao do niquel para 50%. Este experimento &
40 50 60 70 80 um indicativo de que, embora a concentragéo do acido seja rela-
tivamente alta, ndo ocorre a extracao total do metal para a fase
liquida, tornando-se também necesséria a introdugéo das particu-
Figura 1. Efeito do didmetro de particula e da concentracdo de las solidas para uma quz_:lntlflcag_éo correta do anallto_ em estudo.
acido cloridrico na determinagdo de niquel em suspensbfes de Para o material antartlco,.reallzou-seoteste d? acidez somen-
sedimento de rio. te na presenca de HN@m diferentes concentragdes que varia-
ram de 0,014 a 4,0 mol/L (v/v). Observou-se que com §NO
0,014 mol/L (v/v) ocorreu uma recuperacdo de 98 % para Zn,

Para as amostras de lapa, ndo foi realizado um estudo comas para o Cu a recuperacgéo ficou em torno de 41%. Por esta
relacdo ao tamanho de particula. Optou-se em utilizar diretarazao, aumentou-se a concentragdo do &cido para 1, 2 ou 4 mol/
mente um diametro de 68n, em virtude de estudos realizados L. Quando utilizou-se um meio de suspensdo nestas trés con-
previament&®. Utilizando este tamanho de particula as recupe-centragbes, ndo foi observada diferenca significativa na recupera-
racdes para Cu e Zn foram de 94,9 e 101%, respectivamentedo para Cu e Zn. Assim sendo, elegeu-se uma concentracdo de

N

Concentragao de Ni (mgkg™)
N w
HH +—o—
////

Diametro de Particula (um)
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1,0 mol/L (v/v) para o preparo das suspens@es (Figura 2) pomaterial de referéncia certificado (Tabela 3) e para as amostras

que, além de praticamente se obter recuperacgdo total dos dale lapa, os resultados foram comparados com uma metodologia

analitos (96 % para Cu e 103 % para Zn), foi mais seguro @lternativa de preparo de amostra (decomposicao assistida por

econdmico trabalhar com solugBes menos concentradas. microondas, Tabela 4), e também com os resultados obtidos
pela Comisidon Nacional de Energia Atémica (Buenos Aires,
Argentina). O testeé-foi aplicado no conjunto de resultados e

o nenhuma diferencga significativa foi encontrada para um interva-

= lo de confianga de 95%.

110

o/
N ./ /
90 \

3 " Tabela 3.Comparacao dos resultados (mg/kg) da determinacgéo
& 601 de niquel nas amostras de sedimento de rio, em suspensao e
g mineralizadas (n=5)
3 ™ Amostras Suspensdo Mineralizado*  Valor de
2 —=—Cu referéncia**
e zn Rio Aibaia 115 + 0,3 12,6 0,3 -
50 Rio Branco 28,2 £+ 1,3 29,6 £ 0,6 -
Rio Tieté 47,1 £ 0,9 49,2 £ 0,6 -
404 ® Estuarine 20,8 + 0,6 222 + 1,1 23
] J ] : . Sediment
HNO, (mol/L) * ICP OES

** VValor recomendado, ndo certificado

Figura 2. Efeito da concentracdo de acido nitrico na determi-

nacdo de Cu e Zn em suspensdes de lapa antartica.
Tabela 4. Comparacao dos resultados (mg/kg) para as amos-
tras na forma de suspensdo e mineralizadas de lapa (n=5).

Seletividade Elemento Suspenséo Mineralizado
. A - P Cu 26,0+0,5 28,3+0,8
Foram observadas interferéncias quimicas, na determinagéo 7n 64717 64.6+2 4

de niquel na matriz de sedimento de rio. Com o intuito de

solucionar este problema e melhorar a recuperacao do analito

estudado, NRCI foi usado para aumentar a volatilidade de

compostos indesejaveis, ou seja, possiveis concomitantegnalise do perfil de profundidade para o sedimento do

anibénicos, porque sais de amoénio se decompdem a temperatRio Atibaia

ras menores que 400°C e o agente também pode alterar a via

de atomizacdo na chama através do o’ A partir da A metodologia proposta foi aplicada a amostra de sedimento

adicdo de NHCI, as recuperagdes para o Ni que anteriormentedo Rio Atibaia, onde coletou-se um perfil de profundidade de

se encontravam em torno de 49%, melhoraram sobremaneir&5 cm, repartido em 7 fragdes iguais de 5 cm cada. A determi-

passando a ser dm. de 95%. nacdo da concentragdo de Ni neste perfil pode ser uma ferra-

Foram avaliados os efeitos dos concomitantes empregandanenta Util com relagéo & deposicéo histérica deste fielsdo

se uma solugdo de niquel na concentracdo dqu§A8 prepa-  quer dizer que quanto mais profundo o sedimento for coletado,

rada na presenca de HCI 2,0 mol/L (v/v) + JAH2% (m/v) e este corresponderd a época temporal mais antiga. Desta manei-

dopada com os concomitantes em uma faixa de concentracaa, o niquel foi determinado por FAAS em cada uma destas

descrita na Tabela 1. Esta faixa foi estabelecida, levando-se efra¢gBes. Os resultados obtidos mostraram que as maiores con-

conta as concentragfes dos diferentes metais declaradas na péntragdes de niquel encontram-se a uma profundidade de 15 e

gina de informacao do material certificado (Estuarine Sediment)25 cm e a menor concentragdo a uma profundidade de 20 cm,

e que foi usado para checar a exatiddo do método. A recupera-que nos leva a crer que em anos mais recentes houve um

¢do para o niquel ndo foi afetada por nenhum ion adicionaddancremento consideravel da concentracdo de niquel, provavel-
mente em virtude do crescimento tecnoldgico, industrial e

Caracteristicas Analiticas populacional. A principal utilidade destes resultados é a inter-
pretacdo que pode ser feita quanto a variacao vertical ao longo

Os limites de deteccdo e quantificacdo foram calculados sedo perfil. Entretanto, uma melhor avaliacdo apenas sera possi-

guindo a norma da IUPAT, através de 10 diferentes medidas vel a partir da datagéio destes sedimentos com tracadores como

do sinal do branco. Os limites de detecg&o e quantificacio pard®Pb ou?®’Cs 2. Apesar desta datacdo ndo ter sido realizada

0 niquel, nas amostras de sedimento de rio, e Cu e Zn na® presente trabalho, foi demonstrada aqui a potencialidade do

amostras de lapa, foram de 27,3 e 999; 4,3 e 14,519/L; emprego da amostragem de suspensdes, também neste tipo de

3,0 e 9,7ug/L, respectivamente. As faixas lineares para Ni, Cuestudo.

e Zn foram de 300 - 2500g/L para Ni, de 100 - 200Qg/L

para o Cu e de 100 - 10Q@/L para o Zn. Os desvios padrdo CONCLUSAO

relativos podem ser considerados satisfatorios tanto para as

amostras de lapa quanto para sedimento (R&2% e deca. A metodologia desenvolvida neste trabalho para a determi-
5%, respectivamente para n=5), uma vez considerada a comma¢do de Ni em amostras de sedimento de rio e determinagao
plexidade das matrizes envolvidas neste estudo. de Cu e Zn nas amostras de lapa antartica, mostrou-se efetiva
e, devido aos bons resultados, abre a possibilidade de empregé-
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